Oxidación alílica de monoterpenos con metaloftalocianinas by González, Lina M. et al.
Scientia et Technica Año XIII, No 33, Mayo de 2007. UTP. ISSN 0122-1701                                                                                                                      111 
 
Fecha de Recepción: 15 Febrero de 2007 
Fecha de Aceptación: 12 Marzo de 2007 
OXIDACIÓN ALÍLICA DE MONOTERPENOS CON METALOFTALOCIANINAS 
 
RESUMEN 
Se presentan los resultados de la oxidación alílica de los monoterpenos limoneno 
y a-pineno usando metaloftalocianinas inmovilizadas en sílica como 
catalizadores biomiméticos. Se evaluó el efecto del metal en la producción de 
carvona y verbenona, observándose el siguiente orden de reactividad: Fe > Co> 
Cr > Mn > Cu. Los mayores rendimientos hacia verbenona, 15%, se obtuvieron 
con los catalizadores FePcS-S y CoPcS-S  
 
PALABRAS CLAVE: oxidación alílica, a-pineno, limoneno, 
metaloftalocianinas, verbenona, carvona 
 
ABSTRACT 
Results of allylic oxidation of limonene and a-pinene monoterpenes using silica 
inmovilized metallophthalocyanines as biomimetic catalyts are presented. The 
effect of the metal was evaluated on the production of verbenone and carvone. 
The following order of reactivity was observed: Fe > Co> Cr > Mn > Cu. Higher 
yields to verbenone, 15%, were obtained over FePcS-S and CoPcS-S. 
 
KEYWORDS: allylic oxidation, a-pinene, limonene, metallophthalocyanines, 
verbenone, carvone. 
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Los terpenos son compuestos de interés comercial, dada 
su actividad como insecticidas naturales y agentes 
antimicrobiales. Además, se constituyen en moléculas de 
partida para la síntesis de muchos compuestos de alto 
valor agregado [1]. Los monoterpenos a-pineno y 
limoneno (figura 1) son de gran importancia en las 
industrias farmacéutica, de perfumes, fragancias y 




















Figura 1. Productos de la oxifuncionalización de α-pineno(a) y 
limoneno (b). 
 
De la oxidación alílica de α-pineno se obtiene verbenona, 
figura 1a, la cual se utiliza en la industria de sabores y 
como compuesto intermediario en la síntesis del agente 
terapéutico taxol [6,7]. La carvona, figura 1b, se obtiene 
de la oxidación alílica de limoneno y se utiliza en 
industrias alimenticias y dentríficas [8].  
 
La oxidación del doble enlace de los monoterpenos 
compite con la oxidación en la posición alílica. El 
predominio de una reacción con respecto a la otra 
depende de la naturaleza de la olefina y de la estabilidad 
relativa de los radicales alílicos formados [9];  
incrementándose así la complejidad del sistema para 
lograr altas selectividades a los productos de oxidación 
alílica. 
 
Las reacciones de oxidación alílica se han realizado 
tradicionalmente con compuestos derivados de Cr y con 
agentes oxidantes como el cloruro nitroso, acetato de 
mercurio y dióxido de selenio [10-12]. Estos procesos 
presentan grandes problemas ambientales y económicos 
[12]. Dada la necesidad de procesos limpios, en los 
últimos años ha aumentado el interés por los sistemas 
catalíticos heterogéneos que utilicen agentes oxidantes 
ambientalmente amigables. 
 
Con los catalizadores heterogéneos basados en 
ftalocianinas de hierro sulfonadas inmovilizadas en sílica 
amorfa, FePcS-SiO2, e hidroperóxido de ter-butilo, 
TBHP, se han obtenido rendimientos superiores al 80% 
en la oxidación de 2,3,6-trimetilfenol a 1,4-
trimetilbenzoquinona (precursor de la vitamina E) [13] y 
al 40% en la oxidación alílica de ciclohexeno a 
ciclohexenona [14]. En este trabajo se evaluó la actividad 
catalítica de diferentes ftalocianinas metálicas 




inmovilizadas en sílica en la oxidación alílica de α-
pineno y limoneno. 
 
2. PARTE EXPERIMENTAL 
 
2.1 Síntesis de catalizadores 
 
- Preparación de los complejos FePcS, CoPcS, MnPcS, 
CrPcS y CuPcS. Dichos complejos se sintetizaron 
siguiendo el procedimiento reportado en la literatura [15]. 
Una mezcla de úrea (388 mmol), cloruro de amonio (36 
mmol), heptamo libdato de amonio (0.24 mmol), sulfato 
metálico (19.2 mmol) y sal monosódica de ácido 
sulfoftálico (64.8 mmol), se maceró y adicionó 
lentamente a 24 mL de nitrobenceno a 180 ºC. La 
suspensión se agitó a 180 ºC durante 7 h, luego se enfrió 
a temperatura ambiente y se lavó con etanol. El sólido 
obtenido se purificó usando primero 150 mL de una 
solución 1 N de HCl, 250 mL de una solución 0.1 N de 
NaOH y finalmente una solución de etanol al 80% hasta 
prueba negativa de cloruros. El sólido obtenido se separó 
por filtración y se secó al vacío durante la noche a 
temperatura ambiente. Antes de realizar la 
inmovilización del complejo una muestra de 600 mg de 
la metaloftalocianina sulfonada purificada se trató con 4 
gotas de dimetilformamida en 6 mL de SOCl2 durante 6 
horas a 50 ºC en atmósfera de argón; luego, el exceso de 
cloruro se removió por evaporación.  La 
metalotetraclorosulfonilftalocianina,  MPc(SO2Cl)4, 
resultante se lavó con 20 mL de tolueno y se secó al 
vacío a temperatura ambiente por 24 h. La 
inmovilización se llevó a cabo en sílica amorfa fumante 
funcionalizada con 3-aminopropiltrietoxisilano (3-
APTES) [16]. Los complejos se inmovilizaron siguiendo 
varios procedimientos reportados en la literatura [15,16].   
 
- Preparación de los catalizadores diméricos d-FePcS-
SiO2, CrPcS-SiO2 y CuPcS-SiO2: A una suspensión de 5 
g de sílica funcionalizada en 35 mL de piridina se 
adicionó gota a gota una solución de 10 mg/mL de 
MPc(SO2Cl)4 en piridina (M: Fe, Cr o Cu). La 
suspensión final se agitó 24 h a temperatura ambiente y el 
sólido se separó por filtración y se lavó con agua hasta 
que se obtuvo un filtrado transparente. Finalmente, el 
catalizador se secó al vacío durante la noche a 
temperatura ambiente. 
 
- Preparación del catalizador monomérico m-FePcS-
SiO2: Una solución de 52 mg de FePc(SO2Cl)4 en 20 mL 
de piridina se agitó durante 20 h con el fin de transformar 
todas las especies µ-oxo diméricas a complejos 
dipiridínicos monoméricos. La mezcla resultante se 
adicionó lentamente a 1.5 g de sílica funcionalizada 
suspendida en 12 mL de piridina. La adición se realizó a 
20 ºC en atmósfera de argón. La mezcla final se agitó a 
20 ºC por 1.5 h y luego a 80 ºC por 24 h. El sólido 
obtenido se separó por filtración  y se lavó con acetona y 
agua. Finalmente, el material se secó al vacío por 24 h.  
- Preparación de CoPcS-SiO2: Una solución de 100 mg 
de CoPc(SO2Cl)4 en 20 mL de piridina se agitó a 20 ºC 
durante 7 h. La solución resultante se adicionó 
lentamente (en 30 minutos) a una suspensión de 1 g de 
silica modificada en 10 mL de piridina. Este proceso se 
realizó en atmósfera de argón. La mezcla se agitó a 80 ºC 
en argón durante 22 h y el sólido obtenido se lavó con 
acetona y agua, hasta obtener un filtrado transparente. 
Finalmente, el catalizador se secó al vacío a 60 ºC por 14 
h. 
 
- Preparación de MnPcS-SiO2: Una solución de 57 mg 
de MnPc(SO2 Cl)4 en 20 mL de piridina se agitó a 20 ºC 
por 22 h. Esta solución se adicionó durante 1.5 h, en 
atmósfera de argón, a una suspensión de 1 g de sílica 
modificada en 10 mL de piridina. La mezcla resultante se 
agitó a 20 ºC por 3 h y luego a 80 ºC por 24 h. El sólido 
se separó por filtración y se lavó con acetona y agua. 
Finalmente, el material se secó al vacío a 80 ºC por 24 h 
 
2.2 Caracterización de catalizadores 
 
El contenido de metales se determinó por ICP-MS (del 
inglés: inductively coupled plasma -mass spectrometry). 
Los análisis UV-Vis se realizaron en un espectrómetro 
Perkin-Elmer Precisely/Lambda 35 con celda de 
reflectancia difusa. 
 
2.3 Reacciones catalíticas 
 
En una reacción típica se adicionó 4 mL de una solución 
0.125 M del sustrato en acetona a un reactor de vidrio de 
25 mL; posteriormente, se adicionó 0.5 % moles de 
catalizador y 1.3 mmol deTBHP en clorobenceno (3.64 
M). La mezcla resultante se agitó durante 7 h a 40 ºC. 
Los productos de reacción se analizaron en un 
cromatógrafo Dany ED equipado con un detector de 
ionización de llama y una columna capilar Chromatopack 
CP-Sil 8 CB de 25 m x 0.25 mm. Como referencia se 
utilizaron muestras comerciales de α-pineno, limoneno, 
epóxido de α-pineno, epóxido de limoneno, verbenona y 
carvona. Para la identificación de otros productos de 
reacción se utilizó un cromatógrafo Hewlett-Packard 
5973/6890 equipado con detector de ionización de 
impacto electrónico. La conversión y el rendimiento se 
calcularon con las ecuaciones 1 y 2 usando curvas de 




















ienton =                                           (2) 
Donde: NS0: moles iniciales de sustrato, NS: moles de 
sustrato en el tiempo t, NP,i : moles de producto i en el 
tiempo t. 
 
























3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
3.1 Caracterización de los catalizadores 
 
El anclaje de los complejos en la silica funcionalizada se 
evidenció por análisis químico del metal y por 
espectroscopía UV- Vis, tabla 1.  
 
Catalizador Color Contenido de 
metal, µmol M/g 
Banda UV-
Vis, nm 
m-FePcS-S  verde 14,3 350, 632, 662 
d-FePcS-S  azul 34,9 350, 642 
CoPcS-S  azul 50,9 330, 640 
MnPcS-S  verde 38,2 350, 503, 710 
CrPcS-S  verde 71,6 370, 482,680 
CuPcS-S  azul 79,6 350, 630 
 
Tabla 1. Color, composición y bandas UV-Vis de los complejos 
de metaloftalocianinas inmovilizados en sílica. m: monomérico, 
d: dimérico, S: sílica, M: metal 
 
La coloración azul y la presencia de una banda en el UV-
Vis entre 630 y 642 nm en los catalizadores d-FePcS-S, 
CoPcS-S y CuPcS-S, confirman la existencia de especies 
µ-oxo diméricas [13]. Mientras que la coloración verde y 
la banda UV-Vis por encima de 660 nm en los otros 
catalizadores, indica la presencia de especies 
monoméricas [16]. El catalizador m-FePcS-S también 
presentó especies diméricas (banda a 632 nm) y el 
catalizador MnPcS especies monoméricas (banda a 503 
nm) [17]. 
 
3.2 Actividad catalítica 
 
En las figuras 2 y 3 se presenta la conversión de α-pineno 
























Figura 3. Efecto del metal en la conversión de limoneno con 
sulfoftalocianinas inmovilizadas. 
Se obtuvo una mayor conversión de a-pineno que de 
limoneno, lo cual puede deberse a su mayor reactividad. 
En ambos casos se observa el mismo orden de actividad 
en los metales Fe > Co> Cr > Mn > Cu. Este orden puede 
estar influenciado por el papel del metal en la 
descomposición del agente oxidante y en la formación de 
especies activas para la reacción [13,18,19].  En las 
figuras 4 y 5, se observan los rendimientos hacia los 
productos de epoxidación y oxidación alílica en la 
oxidación del α-pineno y el limoneno, respectivamente. 
Generalmente, en este tipo de reacciones hay especies 
radicalarias involucradas y competencia entre la 
abstracción del hidrógeno alílico para dar productos de 
oxidación alílica y la adición del radical alquilperoxi al 
doble enlace para generar el epóxido [19]. En el caso del 
α-pineno, se observa una fuerte competencia entre ambas 
reacciones. El mayor rendimiento al epóxido puede estar 













Figura 4. Efecto del metal en el rendimiento hacia el epóxido de 














Figura 5. Efecto del metal en el rendimiento hacia el epóxido de 
limoneno y la carvona en la oxidación alílica de limoneno con 
sulfoftalocianinas inmovilizadas. 
 
El menor rendimiento a carvona, en comparación al de la 
verbenona, se puede deber a la gran cantidad de puntos 
reactivos del limoneno [20], que origina otros productos 
como: carveol, diepóxido de limoneno, epoxicarvona, 
isopiperitenona, hidrocarvona, limoneno 1,2-diol   
 
3.3 Estabilidad del catalizador  
 
Un aspecto importante al evaluar la actividad de un 
catalizador heterogéneo es su estabilidad bajo las 
condiciones de reacción. En los análisis UV-Vis de los 












































nueva banda alrededor de 680 nm. Aunque esta banda 
está asociada con la presencia de especies monoméricas, 
también puede ser indicio de la auto-oxidación del 
ligando, como se observó en los complejos porfirínicos 
[21]. Dicha banda no se observó en el catalizador CuPcS-
S usado, lo que indica que el complejo es estable, aunque 
poco activo.  
 
4. CONCLUSIONES  
 
El orden de actividad observado con las ftalocianinas 
metálicas fue: Fe > Co> Cr > Mn > Cu. Se obtuvieron 
rendimientos del 15 % hacia verbenona y del 10% a 
carvona, con acetona como solvente con los catalizadores 
FePcS-S y CoPcS-S. La diferencia de actividad con 
respecto al metal, puede estar relacionada con su papel en 
la descomposición del agente oxidante y en la formación 
de especies activas para la reacción. La gran cantidad de 
sitios reactivos en la molécula de limoneno, puede ser la 
responsable del menor rendimiento hacia la carvona. El 
análisis del catalizador por UV-Vis, fresco y usado, 
sugiere la desactivación del catalizador por auto-
oxidación del complejo durante la reacción. 
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